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Pyrazolylarylalkine 

Die vorliegende Erfindung betrifft Pyrazolylarylalkine und ihre Verwendung, ein 
Verfahren zur Herstellung von Pyrazolylarylalkinen sowie Zwischenprodukte. 

5 

Pyrazolylarylalkine haben insbesondere als Zwischenprodukte fur die Herstellung 
von Insektiziden und Akariziden technische Bedeutung erlangt (siehe auch EP-A 
571 326 und EP-A 1 219 173). Demnach konnen 4-Pyrazolyl-phenylalkine beispiels- 
weise durch palladiumkatalysierte Kupplung von Phenylalkinen mit Iodpyrazolen 




10 hergestellt werden. Es ist jedoch bekannt, dass einige Phenylalkine wie beispiels- 



weise 3,5-Bistrifluormethylphenylalkin zur spontanen und unkontrollierbaren Zer- 
setzung neigen. In einem weiteren Aspekt lassen sich die Iodpyrazole nur in maBigen 
Ausbeuten durch Iodierung der entsprechenden Pyrazole erhalten. 

15 Es bestand daher das Bedurfhis ein Verfahren bereitzustellen, das ausgehend von 
einfach und in guter Ausbeute erhaltlichen Edukten die sichere Herstellung von Py- 
razolylalkinen ermoglicht. 

Es wurde nun ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I) ge- 
20 funden, 




in der 

25 



R 1 fur Wasserstoff, Ci-C, 2 -Alkyl, C 5 -Ci 4 -Aryl, C 6 -C 15 -Arylalkyl, Ci-C, 2 - 
Fluoralkyl oder Reste der Formel (II) steht 
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(C,-C 8 -Alkylen)-B-D-E (II) 



und 



2 3 

5 R und R jeweils unabhangig voneinander ftir Wasserstoff, Ci-Cn-Alkyl, Ci-Ci 2 - 
Alkoxy, C 5 -Ci4-Aryl, C 5 -Ci 4 -Aryloxy, C 6 -Ci 5 -Arylalkyl, C 6 -Ci 5 -Arylalkoxy, 
Chlor, Fluor, Cyano, freies oder geschiitztes Formyl, Ci-Ci 2 -Fluoralkyl, Q- 
Ci2-Fluoralkylthio, Ci-Ci 2 -Fluoralkoxy oder Reste der Formeln (ma) bis (Elf) 
stehen, 

1 0 A-B-D-E (IHa) A-E (mb) 

A-SO2-E (Hie) A-B-SO2R 5 (md) 

A-SO3W (ffie) A-COW (fflf) 



wobei in den Formeln (II) und (Etta) bis (mf) 

A fehlt oder flir einen d-Cg-Alkylen-, Ci-Cg-Alkenylen- oder Ci-Cg-Fluoral- 
kylenrest steht und 

B fehlt oder fur Sauerstoff, Schwefel oder NR 4 steht, 



wobei 



R 4 fur Wasserstoff, C r C 8 -Alkyl, C 6 -Ci 5 -Arylalkyl oder C 5 -C, 4 -Aryl steht 
und 



D flir eine Carbonyl-Gruppe steht und 
E flir R 5 , OR 5 , NHR 6 oder N(R 6 ) 2 steht, 



30 



wobei 
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R 5 ffir Ci-Cs-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Arylalkyl oder C 5 -Ci 4 -Aryl und 

R 6 jeweils unabhangig fur Ci-Cg-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Arylalkyl oder C 6 -Ct 4 - 
Aryl steht oder N(R 6 ) 2 zusammen fur einen cyclischen Aminorest mit 
4 bis 12 Kohlenstoffatomen steht und 

W fur OH, NH 2 , oder OM steht, wobei M ein Alkalimetallion, ein halbes Aqui- 
valent eines Erdalkalimetallions, ein Ammoniumion oder ein organisches 
Ammoniumion steht und 

Ar fur einen mono-, bi- oder tricyclischen aromatischen Rest mit insgesamt 5 bis 
18 Ringatomen steht, wobei pro Cyclus hochstens ein Ringatom ausgewahlt 
ist aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und Stickstoff und wobei der mono-, 
bi- oder tricyclische aromatische Rest gegebenenfalls einfach oder mehrfach 
substituiert ist, das dadurch gekennzeichnet ist, dass 

• in einem Schritt a) die Verbindungen der Formel (IV) 




in der 

R 1 , R 2 und R 3 jeweils unabhangig voneinander die vorstehend genannte Bedeutung 
besitzen und Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht 

durch Umsetzung mit Verbindungen der Formel (V) 
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in der 

R 7 fur Wasserstoff, Halogen, Ar oder COOR 8 steht, wobei 

R 8 fur Ci-Cg-Alkyl, C 5 -Ci 4 -Aryl oder C 6 -Ci 5 -Arylalkyl steht 

in Gegenwart eines Katalysators in Verbindungen der Formel (VI) uberfiihrt werden, 




in der 

1 2 3 7 * 

R,R,R und R jeweils unabhangig voneinander die vorstehend genannte Bedeu- 
tung besitzen und 

• in einem Schritt b) 

I) fur den Fall, dass R 7 flir Wasserstoff, Halogen oder COOR 8 steht 

i) die Verbindungen der Formel (VI) gegebenenfalls nach Halogenierung durch 
Eliminierung in Verbindungen der Formel (VII) uberfiihrt werden 
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(VII) 



in der 

R l , R 2 und R 3 jeweils unabhangig voneinander die vorstehend genannte Be- 
deutung besitzen 

und 

ii) die Verbindungen der Formel (VII) durch Umsetzung mit Verbindungen der 
Formel (VIII) 

Hal-A (VIII) 

in der 

Ar die vorstehend genannte Bedeutung besitzt und 

Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht in Gegenwart eines Katalysators in 
Verbindungen der Formel (I) uberfuhrt werden. 

II) und fur den Fall, dass R 7 fur Ar steht, die Verbindungen der Formel (VI) 
durch Halogenierung und Eliminierung in Verbindungen der Formel (I) uber- 
fuhrt werden. 

Im Rahmen der Erfindung konnen alle oben stehenden und im Folgenden aufgefxihr- 
ten, allgemeinen oder in Vorzugsbereichen genannten Restedefinitionen, Parameter 
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und Erlauterungen untereinander, also auch zwischen den jeweiligen Bereichen und 
Vorzugsbereichen in beliebiger Weise kombiniert werden. 

Alkyl beziehungsweise Alkoxy beziehungsweise Alkylen beziehungsweise Alke- 
5 nylen bedeutet jeweils unabhangig einen geradkettigen, cyclischen, verzweigten oder 
unverzweigten Alkyl- beziehungsweise Alkoxy- beziehungsweise Alkylen- bezie- 
hungsweise Alkenylen-Rest, der gegebenenfalls weiter durch C1-C4- Alkoxy substi- 
tuiert sein kann. Gleiches gilt fur den nichtaromatischen Teil eines Arylalkyl-Restes. 

10 C1-C4- Alkyl steht beispielsweise fur Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, 
sec-Butyl und tert.-Butyl, Ci-C 8 -Alkyl dariiber hinaus beispielsweise ftir n-Pentyl, 1- 
Methylbutyl, 2-Methylbutyl, 3-Methylbutyl, neo-Pentyl, 1-Ethylpropyl, cyclo-Hexyl, 
cyclo-Pentyl, n-Hexyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,2-Dimethylpropyl, 1 ,2-Dimethylpropyl, 
1-Methylpentyl, 2-Methylpentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1,1-Dimethylbutyl, 

15 1,2-Dimethylbutyl, 1,3-Dimethylbutyl, 2,2-Dimethylbutyl, 2,3-Dimethylbutyl, 3,3- 

Dimethylbutyl, 1 -Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, 1 , 1 ,2-Trimethylpropyl, 1 ,2,2- 
Trimethylpropyl, 1 -Ethyl- 1 -methylpropyl, 1 -Ethyl-2-methylpropyl, 1 -Ethyl-2- 
methylpropyl, n-Heptyl und n-Octyl, Ci-Ci 2 -Alkyl weiter dariiber hinaus beispiels- 
weise fur Adamantyl, die isomeren Menthyle, n-Nonyl, n-Decyl und n-Dodecyl. 

20 

Ci-C4-Alkoxy steht beispielsweise flir Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, iso-Propoxy, n- 
Butoxy, sec.-Butoxy und tert.-Butoxy, Ci-Cs-Alkoxy dariiberhinaus fur n-Pentoxy, 1- 
Methylbutoxy, 2-Methylbutoxy, 3-Methylbutoxy, neo-Pentoxy, 1 -Ethylpropoxy, 
cyclo-Hexoxy, cyclo-Pentoxy, n-Hexoxy und n-Octoxy, Ci-C 12- Alkoxy weiter dar- 
25 iiber hinaus beispielsweise fiir Adamantoxy, die isomeren Menthoxy-Reste, n-De- 
coxy und n-Dodecoxy. 

Ci-Cg-Alkylen steht beispielsweise flir Methylen, 1,1-Ethylen, 1,2-Ethylen, 1,1-Pro- 
pylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1 ,2-cyclo-Hexoxylen und 1,2-cyclo-Pentylen. 
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Ci-Cg-Alkenylen steht beispielsweise fur 1,1-Ethenylen 2-Ethoxy-l,l-ethenylen und 
2-Methoxy- 1 , 1 -ethenylen. 

Fluoralkyl beziehungsweise Fluoralkylen bedeutet jeweils unabhangig einen gerad- 
kettigen, cyclischen, verzweigten oder unverzweigten Alkyl-Rest beziehungsweise 
Alkylen-Rest, der einfach, mehrfach oder vollstandig durch Fluoratome substituiert 
ist und weiterhin gegebenenfalls einfach oder mehrfach durch Chloratome substitu- 
iert sein kann. 

Beispielsweise steht Ci-Cii-Fluoralkyl fur Trifluormethyl, Chlordifluormethyl, 2,2,2- 
Trifluorethyl, Pentafluorethyl, Nonafluorbutyl, Heptafluorisopropyl, Perfluoroctyl, 
Perfluordodecyl und Perfluorhexadecyl. 

Aryl steht jeweils unabhangig fiir einen heteroaromatischen Rest mit 5 bis 14 Geriist- 
kohlenstoffatomen, in denen keines, ein, zwei oder drei Gerustkohlenstoffatome pro 
Cyclus, im gesamten Molekul mindestens jedoch ein Geriistkohlenstoffatom, durch 
Heteroatome, ausgewahlt aus der Gruppe Stickstoff, Schwefel oder Sauerstoff, sub- 
stituiert sein konnen, oder und vorzugsweise fur einen carbocyclischen aromatischen 
Rest mit 6 bis 14 Geriistkohlenstoffatomen. 

Beispiele fiir carbocyclische aromatische Reste mit 6 bis 14 Geriistkohlenstoffatomen 
sind zum Beispiel Phenyl, Biphenyl, Naphtyl, Phenanthrenyl, Anthracenyl oder Fluo- 
renyl, heteroaromatische Reste mit 5 bis 14 Geriistkohlenstoffatomen in denen 
keines, ein, zwei oder drei Gerustkohlenstoffatome pro Cyclus, im gesamten Molekul 
mindestens jedoch ein Geriistkohlenstoffatom, durch Heteroatome, ausgewahlt aus 
der Gruppe Stickstoff, Schwefel oder Sauerstoff, substituiert sein konnen, sind bei- 
spielsweise Pyridinyl, Oxazolyl, Benzofuranyl, Dibenzofuran-yl oder ChinolinyL 

Weiterhin kann der carbocyclische aromatische Rest oder heteroaromatische Rest mit 
bis zu ftinf gleichen oder verschiedenen Substituenten pro Cyclus substituiert sein, 
die ausgewahlt sind aus der Gruppe Nitro, Cyano, Chlor, Fluor, Ci-Ci2-Alkyl, d- 
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Cn-Fluoralkyl, Ci-Ci 2 -Fluoralkoxy, Ci-Ci 2 -Fluoralkylthio 5 Ci-Ci 2 -Alkoxy, Di(C r 
C 8 -alkyl)amino, Tri(Ci-C 6 -alkyl)siloxyl oder Resten der Formeln (ffla) bis (Elf) mit 
der vorstehend genannten Bedeutung. 

Arylalkyl bedeutet jeweils unabhangig einen geradkettigen, cyclischen, verzweigten 
oder unverzweigten Alkyl-Rest nach vorstehender Definition, der einfach, mehrfach 
oder vollstandig durch Aryl-Reste gemaB vorstehender Definition substituiert sein 
kann. 

Im Folgenden werden die bevorzugten Substitutionsmuster definiert: 

R 1 steht bevorzugt fur Wasserstoff, Phenyl oder Ci-C 4 -Alkyl, besonders bevorzugt 
fiir Methyl. 

R 2 steht bevorzugt fiir Ci-Ci 2 -Fluoralkyl, besonders bevorzugt fur Trifluormethyl, 
Chlordifluormethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Pentafluorethyl, Nonafluorbutyl, Hepta- 
fluorisopropyl, Perfluoroctyl, Perfluordodecyl und Perfluorhexadecyl, wobei 
Trifluormethyl noch weiter bevorzugt ist. 

R 3 steht bevorzugt fiir Wasserstoff, d-C 4 -Alkyl, C 5 -Ci 4 -Aryl oder folgende Reste, 
die sich unter die Formeln (ma) bis (UK) subsumieren lassen: 

-CH 2 CN, -CH 2 COO(C,-C 8 -Alkyl), -CH 2 COO(C 5 -C, 4 -Aryl), -CH 2 CONH(Ci-C 8 -Al- 
kyl), -CH 2 CON(Ci-C 8 -Alkyl) 2 , -C(=CHOCH 3 )COO(C 1 -C 8 -Alkyl), 

C(=CHOCH 3 )COO(C 5 -C 14 -Aryl), -C(=CHOCH 3 )CONH(C r C 8 -Alkyl), und 
-C(=CHOCH 3 )CON(Ci-C 8 -Alkyl) 2 . 

R 3 steht besonders bevorzugt fur Ci-C 4 -Alkyl oder -CH 2 COO(Ci-C 8 -Alkyl), wobei 
Methyl noch weiter bevorzugt ist. 

Ar steht bevorzugt fur einen Phenyl oder Pyridylrest, der nicht, einfach, zweifach 
oder dreifach mit Resten substituiert ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe Nitro, 
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Cyano, Chlor, Fluor, Ci-Ci2-Alkyl, Ci-Ci 2 -Fluoralkyl, Ci-Ci 2 -Fluoralkoxy, d-C^- 
Fluoralkylthio, Ci-Ci 2 -Alkoxy, Di(Ci-C 8 -alkyl)amino, Tri(Ci-C 6 -alkyl)siloxyl oder 
Resten der Formeln (IHa) bis (mf) mit der vorstehend genannten Bedeutung. 

Ar steht besonders bevorzugt fur einen Phenylrest, der nicht, einfach, zweifach oder 
dreifach mit Resten substituiert ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe Chlor, Fluor, 
Ci-Ci2-Alkyl, C r Ci2-Fluoralkyl, Ci-Ci2-Fluoralkoxy, Ci-Ci2-Fluoralkylthio oder Ci- 
Ci 2 -Alkoxy. 

Ar steht ganz besonders bevorzugt fur einen Phenylrest, der einfach, zweifach oder 
dreifach mit Resten substituiert ist, die ausgewahlt sind aus der Gruppe Fluor, Ci-C 4 - 
Alkyl, Ci-C 4 -Fluoralkyl, Ci-C 4 -Fluoralkoxy oder Ci-C 4 -Fluoralkylthio, wobei Fluor, 
Trifluormethyl, Trifluormethoxy und Trifluormethylthio weiter und Trifluormethyl 
noch weiter bevorzugt sind. 

Als ganz besonders bevorzugte Reste Ar seien genannt: 

3,5-Bis(trifluormethyl)phenyl, 2,4-Bis(trifluormethyl)phenyl, 3,4-Bis(trifluormethyl)- 
phenyl, 3-Methyl-5-(trifluormethyl)phenyl, 4-Methyl-3-(trifluormethyl)phenyl und 
2-M ethyl-5 -(trifluormethyl)phenyL 

R 7 steht bevorzugt fur Wasserstoff, Brom, Chlor, COO-Methyl, COO-Ethyl, COO- 
Phenyl, COO-iso-Propyl und COO-tert.-Butyl. 

Ganz besonders bevorzugte Verbindung der Formel (I) ist 4-Ethinyl-l,5-dimethyl-3- 
(trifluormethyl)-lH-pyrazolyl-3,5-bis(trifluormethyl)benzol. 

GemaB Schritt a) erfolgt die Umsetzung von Verbindungen der Formel (IV) zu Ver- 
bindungen der Formel (VI) durch Umsetzung mit Verbindungen der Formel (V) in 
Gegenwart eines Katalysators. Die Verbindungen der Formel (V) sind literaturbe- 
kannt oder analog zu literaturbekannten Verfahren herstellbar. In einer Ausfiihrungs- 
form des erfindungsgemaBen Verfahrens konnen die Verbindungen der Formel (V), 
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in denen R 7 fur Ar steht auch durch Umsetzung von Ethylen mit Verbindungen der 
Formel (Va) 

Ar-Y (Va) 

in der 

Y fur Chlor, Brom-Iod oder ein Sulfonat steht und 

Ar vorstehend genannte Bedeutung besitzt, in Gegenwart eines Katalystors ge- 
wonnen werden, wobei insbesondere nachstehend beschriebene Vorzugsbe- 
reiche fur Katalysatoren, Reaktionsparameter und Base gelten und wobei die 
weitere Verknupfiing gemaB Schritt a) ohne Zwischenisolierung der Verbin- 
dung der Formel (V) erfolgt. 

Als besonders wertvolle Zwischenprodukte sind die Verbindungen der Formel (VI) 
von der Erfindung ebenfalls umfasst. Das gilt sowohl fur die reinen cis- und trans- 
konfigurierten Verbindungen der Formel (VI) als auch fur beliebige Mischungen 
davon. Die vorstehend genannten Vorzugsbereiche gelten analog. 

Als Verbindungen der Formel (VI) seien genannt: 

4-Ethenyl- 1 ? 5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazolyl-3,5-bis(trifluormethyl)- 
benzol, 4-Ethenyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol, 4-(2-Chlorethenyl)- 
1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Bromethenyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(tri- 
fluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Methoxycarbonyl-ethenyl- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoro- 
methyl)-lH-pyrazol, 4-(2-Ethoxycarbonyl-ethenyl-l ? 5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 
IH-pyrazol und 4-(2-iso-Propoxycarbonyl-ethenyl-l 5 5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 
lH-pyrazol. 

Die als Edukte venvendeten Verbindungen der Formel (IV), in der Hal fur Iod steht 
sind teilweise literaturbekannt oder analog zur Literatur synthetisierbar. 
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Verbindungen der Formel (IV) in der Hal fiir Brom oder Chlor steht sind als bevor- 
zugte Edukte ebenfalls von der Erfindung umfasst und beispielsweise durch Umset- 
zung von Verbindungen der Formel (IX) 




in der 

R 1 , R 2 und R 3 jeweils unabhangig voneinander die vorstehend genannte Bedeutung 
besitzen, mit Brom, Chlor oder Interhalogenverbindungen von Brom und 
Chlor in Gegenwart einer Saure mit einem pKs-Wert von 3 oder weniger, be- 
vorzugt 0 oder weniger erhaltlich. 

Als Verbindungen der Formel (IV) seien genannt: 4-Brom-l,5-dimethyl-3-(tri- 
fluoromethyl)- lH-pyrazol und 4-Chlor- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol. 

Halogenierungen sind gemafi Schritt b) dann notwendig, wenn im Fall I) R 7 fur Was- 
serstoff oder COOR 8 steht oder im Fall II). 

Diese Halogenierungen konnen in an sich bekannter Weise beispielsweise durch Um- 
setzung der jeweiligen Verbindungen der Formel (VI) mit Brom, Chlor oder Inter- 
halogenverbindungen von Brom und Chlor, Sulfonylchlorid oder -bromid oder 
Phosphorpentachlorid oder -bromid, gegebenenfalls in Gegenwart eines unter Reak- 
tionsbedingungen zu mindestens 90% inerten, organischen Losungsmittels erfolgen. 
Bevorzugt ist der Einsatz von Chlor oder Brom, besonders bevorzugt der Einsatz von 
Brom. 
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Solche organischen Losungsmittel konnen insbesondere sein: 

Aliphatische, alicyclische oder aromatische, gegebenenfalls halogenierte Kohlenwas- 
serstoffe, wie beispielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, Dichlor- 
benzol, Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform oder Tetra- 
chlorkohlenstoff. 

Die Reaktionstemperatur kann bei den Halogenierungen beispielsweise -20 bis 
150°C, bevorzugt 20 bis 100°C, der Reaktionsdruck beispielsweise 0,5 bis 100 bar, 
bevorzugt 0,9 bis 5 bar betragen, wobei Umgebungsdruck noch weiter bevorzugt ist. 

Bei den Halogenierungen entstehen Verbindungen der Formel (Via), die von der Er- 
findung ebenfalls in der Gesamtheit der moglichen Stereoisomeren umfasst sind. 
Dies sind insbesondere die (R)-*l-(S)-*2-, (R)-*l-(R)-*2-, (S)-*l-(S)-*2- und (S)- 
*l-(R)-*2-Isomeren. Dabei besitzen in der Formel (Via) 




(Via) 



R 1 , R 2 und R 3 die vorstehend genannten Bedeutung einschliefilich der genannten 
Vorzugsbereiche und 

R 7 * die vorstehend genannten Bedeutung einschlieBlich der genannten Vorzugs- 
bereiche fur R 7 besitzt, wobei jedoch fur R 7 * die Bedeutung Halogen ausge- 
nommen ist und Hal steht jeweils unabhangig fur Brom oder Chlor besonders 
bevorzugt ftir Chlor. 

Als bevorzugte Verbindungen der Formel (Via) seien genannt: 
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4-(l ,2-Dichlor-ethyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(l ,2-Dibrom- 
ethyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-( 1 -Brom-2-chlor-ethyl)- 1 ,5- 
dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Brom- 1 -chlor-ethyl)-l ,5-dimethyl-3- 
(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Methoxycarbonyl- 1 ,2-dibrom-ethyl)- 1 ,5-dime- 
thyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Methoxycarbonyl- 1 ,2-dichlor-ethyl)- 1,5- 
dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Ethoxycarbonyl- 1 ,2-dibrom-ethyl)- 
1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l H-pyrazol und 4-(2-Ethoxycarbonyl- 1 ,2-dichlor- 
ethyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol. 

Eliminierungen sind gemaB Schritt b) im Fall I) oder im Fall II) notig. 

Die Eliminierungen konnen in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart von 
Base durchgeflihrt werden. 

Als organische Losungsmittel fur die Eliminierung sind besipielsweise geeignet: 
Ether, wie Dioxan, Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- oder -diethylether; 
Alkohole wie Methanol, Ethanol und iso-Propanol; Sulfone wie Tetramethylensulfon 
und Sulfoxide wie Dimethylsulfoxid, wobei Dimethylsulfoxid bevorzugt ist. Gege- 
benenfalls kann auch in einem zweiphasigen gemisch gearbeitet werden, wobei es 
vorteilhaft sein kann Phasentransferkatalsatoren einzusetzen. Ein solches zweipha- 
sige Gemisch besteht beispielsweise aus wassriger Kaliumhydroxid-Losung, Toluol 
und PEG 600. 

Als Basen konnen beispielsweise eingesetzt werden: 

Erdalkali- oder Alkalimetallhydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate wie beispiels- 
weise Natriumhydrid, Natriumamid, Lithium-diethylamid, Natriummethylat, Natri- 
umethylat, Kalium-tert.-butylat, Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, tertiare Amine, 
wie Trimethylamin, Triethylamin, Tributylamin, Di-isopropyl-ethylamin, Piperidin, 
N-Methylpiperidin, N,N-Dimethylaminopyridin, Diazabicyclooctan (DABCO), Di- 
azabicyclononen (DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU) sowie N-heteroaroma- 
tische Verbindungen wie beispielsweise Pyridin und 3-N,N-Dimethylaminopyridin. 
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Insbesondere fur die Eliminerung von Chlorethenylverbindungen haben sich Kombi- 
nationen von lithiumorganischen Verbindungen in verschiedenen Ethern, Hydride 
und Amide in Ammoniak, Dimethylsulfoxid oder flussigem Ammoniak und Kalim- 
tert.-Butanolat in verschiedenen Ethern bewahrt. 

Die Eliminierungen konnen beispielsweise bei Temperaturen von -20 bis 200°C 
durchgefuhrt werden, bevorzugt bei 20 bis 180°C, besonders bevorzugt bei 80 bis 
180°C. 

Die Reaktionsdauer kann beispielsweise 0.5 bis 72 Stunden, bevorzugt 2 bis 24 
Stunden betragen. 

Der Druck bei der Eliminierung ist unkritisch und kann beispielsweise 0,5 bis 
100 bar, bevorzugt 0,8 bis 3 bar betragen. Besonders bevorzugt ist Umgebungsdruck. 

Geht der Eliminierung eine Halogenierung voraus kann in einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsform auf eine Zwischenisolierung und/oder Reinigung der Verbindungen der 
Formeln (Via) verzichtet werden. 

GemaB Schritt b) in Variante i) werden Verbindungen der Formel (VII) erhalten, die 
von der Erfindung ebenfalls umfasst sind. Die vorstehend genannten Vorzugsbe- 
reiche fur R 1 , R 2 und R 3 gelten entsprechend. 

Als besonders bevorzugte Verbindung der Formel (VII) sei genannt: 
4-Ethinyl- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluormethyl)- 1 H-pyrazol . 

Bevorzugte Katalysatoren sind Katalysatoren, die Palladium enthalten. 
In einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird bei den Umsetzungen in Gegenwart von 
Katalysator weiterhin Base zugesetzt, bei Umsetzungen von Alkinen dariiberhinaus 
vorzugsweise Kupfersalz. 
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Ah 



Als Katalysatoren, die Palladium enthalten, werden beispielsweise und bevorzugt 
Palladiumkomplexe eingesetzt. 

5 Palladiumkomplexe konnen beispielsweise aus Palladium- Verbindungen und Ligan- 
den in der Reaktionslosung erzeugt werden, oder in Form bereits isolierter Palla- 
dium-Komplexe eingesetzt werden, bevorzugt ist die Erzeugung von Palladiumkom- 
plexen in der Reaktionslosung. 

10 Fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind als isolierte Palladium-Komplexe bei- 
spielsweise Palladium-Komplexe geeignet, die als Liganden Phosphorverbindungen 
wie z.B. Phosphine, Phosphite, Phosphonite oder Mischungen davon, bevorzugt 
Phosphine enthalten. 

15 Als Palladium-Komplexe, die als Liganden Phosphorverbindungen enthalten konnen 
beispielsweise und bevorzugt solche der Formel (Xa) verwendet werden, 

[PdL 1 2 An 2 ] (Xa) 

in der 

20 

JfQ L 1 fur jeweils eine Monophosphorverbindung oder 

h l 2 zusammen fur ein Diphosphorverbindung und 

25 An fur ein Anion, bevorzugt fur Chlorid, Bromid, Iodid, Acetat, Propionat, Allyl 
oder Cyclopentadienyl steht 

oder solche der Formel (Xb) 



30 



[PdL 2 n ] (Xb) 
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in der 

n fur 2, 3 oder 4 und 
in der 

L 2 jeweils fur eine Monophosphorverbindung oder ein halbes Aquivalents einer 
Diphosphorverbindung stehen kann. 

Monophosphorverbindungen sind beispielsweise und bevorzugt solche der Formel 
(XIa) 

P(G-R 9 ) 3 (XIa) 

in der 

G jeweils unabhangig voneinander und unabhangig von R 9 fehlt oder fur Sauer- 
stoff steht und die Reste R 9 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-Cg-Alkyl 
oder unsubstituiertes, ein-, zwei oder dreifach durch R 10 substituiertes Phe- 
nyl-, Naphtyl- oder Ferrocenyl stehen, wobei 

R 10 fur C-Cg-Alkyl, Ci-Cg-Alkoxy, Chlor, Fluor-, N(Ci-C 6 -Alkyl) 2 , C0 2 - 
(d-C 6 -Alkyl), -CON(Ci-C 6 -Alkyl)2, Cyano- oder CO(Ci-C 6 -Alkyl 
steht. 

Besonders bevorzugte Monophosphorverbindungen sind solche der Formel (XIa), in 
der G fehlt und R 9 fur unabhangig voneinander fur Ci-Cg-Alkyl oder unsubstituiertes, 
ein-, zwei oder dreifach durch R 10 substituiertes Phenyl- oder Naphtyl- oder Ferroce- 
nyl stehen, wobei 

R 10 fur Ci-Cg-Alkyl, Q-Cg-Alkoxy, Chlor oder Fluor steht. 
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Noch weiter bevorzugt sind als Monophosphorverbindungen Triphenylphosphan, 
Phenyldi(tert.-butyl)phosphin und Tri-(tert.-butyl)phosphin. 

Diphosphorverbindungen konnen beispielsweise und bevorzugt solche Formel (Xlb) 
sein, 

(R 9 -G) 2 P-G-Z-G-P(G-R 9 ) 2 (Xlb) 

in der 

G jeweils unabhangig voneinander und unabhangig von R 11 und Z fehlt oder fur 
Sauerstoff steht und 

die Reste R u unabhangig voneinander fur Ci-Cg-Alkyl oder flir unsubstitu- 
iertes, ein-, zwei oder dreifach durch R 12 substituiertes Phenyl-, Naphtyl- oder 
Heteroaryl mit 5 bis 12 Geriistkohlenstoffatomen stehen, wobei 

R 12 jeweils unabhangig ausgewahlt ist aus der Gruppe Ci-Cg-Alkyl, 
Ci-Cg-Alkoxy, Fluor- oder Cyano- und 

Z fiir einen unsubstituierten oder substituierten Rest aus der Gruppe C1-C4-AI- 
kylen, 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, 1 ,2-Cyclohexyl, lJ'-Ferrocenyl, 1,2-Fer- 
rocenyl, 2,2 , -(l,l , -Binaphtyl) und l 5 l'-Biphenyl steht. 

Bevorzugte Diphosphorverbindungen sind 1 ,3-Bis(diisopropylphosphino)propan, 
l,4-Bis(diisopropylphosphino)butan, 2,2 , -Bis(diphenylphosphino)-l,r-binaphthyl. 

Bevorzugt werden Komplexe eingesetzt, die als Liganden Monophosphorverbindun- 
gen enthalten. 
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Bevorzugte isolierte Palladiumkomplexe sind Palladium(II)bis(triphenylphosphin)- 
dichlorid, Palladium(II)bis(tricyclohexylphosphin)-dichlorid, Palladium(II)bis-di- 
tert.-butylphenylphosphindichlorid, Palladium(II)bis-tri-tert.-butylphosphindichlorid 5 
Palladium(0)tricyclohexylphosphandiallylether-Komplex ? Palladium(0)bis-tricyclo- 
hexylphosphan und Palladium(0)tetrakis-triphenylphosphan. 

Fiir das erfindungsgemafle Verfahren sind als Palladiumkatalysatoren Palladium- 
komplexe bevorzugt, die aus Palladium-Verbindungen und Liganden in der Reak- 
tionslosung erzeugt werden. 

Als Palladiumverbindungen konnen beispielsweise und bevorzugt eingesetzt werden: 
Palladium(0)dibenzylidenaceton-Komplexe oder Allylpalladiumchlorid oder -bromid 
oder solche der Formel (Xlla), 

Pd(Y ! ) 2 (Xlla) 

in der 

Y 1 fur ein Anion, bevorzugt fur Chlorid, Bromid, Acetat, Propionat, Nitrat, Me- 
thansulfonat, Trifluormethansulfonat, Acetylacetonat, Allyl oder Cyclopenta- 
dienyl steht, 

oder Palladiumverbindungen der Formel (Xllb) 

Pd(Y 2 ) 2 L 3 2 (Xllb) 

in der 

Y 2 fur ein Anion, bevorzugt Chlorid, Bromid, Acetat, Methansulfonat, Nona- 
fluorbutansulfonat oder Trifluormethansulfonat Tetrafluoroborat oder 
Hexafluorophosphat steht und 
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L 3 jeweils fur ein Nitril, bevorzugt Acetonitril, Benzonitril oder Benzylnitril, 
oder ein Olefin, bevorzugt Cyclohexen oder Cycloocten, steht, oder 

L 3 2 zusammen flir ein Diolefin, bevorzugt Norbornadien oder 1,5-Cyclooctadien 
steht, 

oder Palladiumverbindungen der Formel (XIIc) 

M 2 [Pd(Y 3 ) 4 ] (XHc), 

wobei 

Y 3 fur ein Halogenid, bevorzugt Chlorid oder Bromid steht und 

M fur Lithium, Natrium, Kalium, Ammonium oder organisches Ammonium 
steht. 

Bevorzugt sind als Palladiumverbindungen Palladium(II)acetat, Palladium(II)chlorid, 
Palladium(II) bromid, Palladium(II)propionat, Palladium(II)acetylacetonat, Lithium-, 
Natrium- oder Kaliumtetrachloropalladat, Palladium(II)chlorid-bis-benzonitril, Palla- 
dium(n)chlorid-bis-acetonitril. 

Bevorzugt werden fur die Erzeugung von Palladiumkomplexen in der Reaktionslo- 
sung als Liganden Phosphorverbindungen der Formeln (XIa) und (Xlb) verwendet, 
wobei Monophosphorverbindungen der Formel (XIa) noch weiter bevorzugt sind. 
Die genannten Vorzugsbereiche gelten dabei in gleicher Weise. 

Das molare Verhaltnis von Phosphor zu Palladium in der Reaktionsmischung kann 
beispielsweise 1:1 bis 10:1 betragen, 2:1 bis 5:1 ist bevorzugt, besonders bevorzugt 
ist 3:1 bis 4:1. 
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Fixr das erfindungsgemaBe Verfahren kann das molare Verhaltnis von Verbindungen 
der Formel (IV)zu Palladium beispielsweise 10 bis 20000 betragen, bevorzugt ist ein 
Verhaltnis von 100 bis 5000, ganz besonders bevorzugt 500 bis 2000. 

5 Die Reaktionen, die erfindungsgemafi in Gegenwart von Katalysator durchgefuhrt 
werden, werden vorzugsweise in Gegenwart mindestens einer, bevorzugt einer Base 
durchgefuhrt. 

Geeignete Basen sind beispielsweise Amine der Formel (XIII) 

NH m (R 13 ) (3 . m) (xm) 

in der 

15 m null, eins oder zwei ist und 

die Reste R 13 jeweils unabhangig voneinander fur Ci-Ci2-Alkyl, C5-Ci4-Aryl oder 
Cg-C^-Arylalkyl stehen oder jeweils zwei oder drei der Reste R 13 mit dem Stick- 
stoffatom einen mono-, bi- oder tricyclischen Heterocyclus mit 4 bis 8 Kohlenstoff- 
20 atomen pro Cyclus bilden kann. 

Weiterhin sind als Basen N-heteroaromatische Verbindungen geeignet. Dies sind 
zum Beispiel gegebenenfalls substituierte Pyridine wie insbesondere Pyridin, 2,6- 
Bis-diisopropylpyridin und Dimethylaminopyridin. 

25 

Weiterhin sind als Basen beispielsweise Alkali- und/oder Erdalkalimetallsalze 
aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren wie Acetate, Propionate und Benzoate 
und/oder Carbonate wie beispielsweise Natriumcarbonat und Kaliumcarbonat, 
Hydrogencarbonate wie beispielsweise Natriumhydrogencarbonat und Kaliumhydro- 
30 gencarbonat, Phosphate, Hydrogenphosphate und/oder Hydroxide wie beispielsweise 
Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid geeignet. 
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Ganz besonders bevorzugte Basen sind Diethylamin, Triethylamin, Ethyldiisopropyl- 
amin, Di-n-propylamin, Tri-n-propylamin, Di-isopropylamin, Tri-isopropylamin, Di- 
iso-butylamin, Tri-iso-butylamin, Dicyclohexylamin, Dicyclohexylmethylamin, 
Cyclohexyldimethylamin und 2,6-Bis-diisopropylpyridin eingesetzt. Fur die Urn- 
setzung von Alkinen sind Diethylamin und Triethylamin besonders bevorzugt, fur die 
Umsetzung von Alkenen Ethyldiisopropylamin, Dicyclohexylmethylamin und Cyclo- 
hexyldimethylamin. 

Die molare Menge der eingesetzten Base ist unkritisch und kann z.B. das 1- bis 200- 
fache, bevorzugt das 1- bis 3-fache und noch weiter bevorzugt das 1,0- bis 1,2-fache, 
bezogen auf die molare Menge der Verbindung der Formel (IV) bzw. (VH) betragen. 
Unter Reaktionsbedingungen flussige basen kdnnen auch als Losungsnmittel einge- 
setzt werden. 

In Umsetzungen von Alkinen, die erfindungsgemaB in Gegenwart von Katalysator 
durchgefuhrt werden, werden bevorzugt weiterhin Kupfersalze wie insbesondere 
Kupfer(I)- und Kupfer(II)-Salze eingesetzt. 

Als Anionen dieser Salze konnen Halogenide, Pseudohalogenide, Carboxylate, Per- 
fluoralkylsulfonate, Sulfate, Nitrate, Carbonate, Hydroxide verwendet werden. 

Bevorzugte Halogenide und Pseudohalogenide sind Fluorid, Chlorid, Bromid, Iodid, 
Cyanid, Cyanat, Thiocyanat, bevorzugte Carboxylate sind Acetat und Propionat, be- 
vorzugte Perfluoralkylsulfonate sind Triflat und Nonaflat. 

Weiterhin bevorzugt sind Thioether-, Phosphit- und Phosphanaddukte an Kupfer(I)- 
Salze. 

Besonders bevorzugte Kupfersalze sind Kupfer(I)iodid, Kupfer(I)bromid, Kupfer(I)- 
chlorid und Kupfer(I)bromid-Dimethylsulfid-Komplex. 
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Das Kupfersalz karui beispielsweise in Mengen von 0,01 bis 100 mol-% bezogen auf 
die Verbindungen der Formel (VII) eingesetzt werden, bevorzugt in Mengen von 0,1 
bis 20 mol-% und besonders bevorzugt in Mengen von 0,5 bis 5 mol-%. Es konnen 
auch Kombinationen aus mehreren Salzen eingesetzt werden. 

Gegebenenfalls werden die Reaktionen, die erfindungsgemafi in Gegenwart von 
Katalysator durchgefuhrt werden, in Gegenwart von organischem Losungsmittel, be- 
vorzugt in Gegenwart von aprotischem Losungsmittel, besonders bevorzugt in Ge- 
genwart von polar aprotischem Losungsmittel durchgefuhrt. Dabei gelten die vor- 
stehenden Definitionen flir aprotisch und polar entsprechend. 

Besonders geeignete Losungsmittel sind Ether wie z.B. Dioxan, THF, 1,2-Di- 
methoxyethan, Diethylenglykoldimethylether, Tetraethylenglykol-dimethylether, 
Amidische Losungsmittel wie beispielsweise Dimethylformamid, N-Methylpyrroli- 
don, N-Methylcaprolactam oder Dimethylacetamid, Sulfoxide und Sulfone wie zum 
Beispiel Dimethylsulfoxid oder Tetramethylensulfon, Nitrile wie z.B. Acetonitril, 
Benzonitril und Benzylnitril und Ketone wie z.B. Dimethylketon, Diethylketon, 
Methyl-tert.-butylketon. 

Die Reaktionstemperatur kann zum Beispiel 0°C bis 200°C, bevorzugt 50 bis 150°C 
und besonders bevorzugt 50°C bis 100°C betragen, der Reaktionsdruck beispiels- 
weise 0,2 bis 100 bar. Bevorzugt ist Umgebungsdruck. 

Bevorzugt aber nicht obligatorisch werden die katalytischen Reaktionen unter 
Schutzgasatmosphare unter weitgehendem Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtig- 
keit durchgefuhrt. Als Schutzgase kommen beispielsweise Stickstoff und Edelgase 
wie beispielsweise Argon oder Mischungen solcher Gase in Frage. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens legt man 
in einem ReaktionsgefaB die ungesattigten Verbindungen, die zu kuppelnden Halo- 



Le A 36 467 



-23- 

genverbindungen, Base, gegebenenfalls Kupfersalz, Ligand und Palladiumverbin- 
dung in einem ReaktionsgefaB gegebenenfalls mit Losungsmittel unter Schutzgas vor 
und erwarmt den Ansatz unter Riihren auf die Reaktionstemperatur. Nach beendeter 
Reaktion giefit man die Mischung auf Wasser. Feste Produkte fallen dann aus und 
5 konnen abgesaugt und z.B. mit Wasser gewaschen werden. Fliissige Produkte konnen 
mit einem organischen, mit Wasser nicht oder wenig mischbaren Losungsmittel 
extrahiert und beispielsweise destillativ aufgearbeitet werden. 

Feste Produkte konnen gegebenenfalls z.B. durch Umkristallisieren oder Umfallen 
1 0 weiter gereinigt werden. 

Es kann von Vorteil sein, die Reaktion dosierkontrolliert durchzufuhren. Dosierkon- 
trolliert heifit, dass zumindest eine Komponente ausgewahlt aus ungesattigten Ver- 
bindungen, zu kuppelnden Halogenverbindungen und Palladiumverbindungen im 
1 5 Lauf der Reaktion zudosiert wird. 

Es kann weiterhin von Vorteil sein, dem Reaktionsgemisch in katalytischen Reaktio- 
nen Radikalinhibitoren, wie z.B. 2,6-Di-tert.-butylphenol zuzusetzen, urn uner- 
wiinschte Nebenreaktionen weitestgehend zu vermeiden. 

20 

Auf erfindungsgemaCe Weise werden die Verbindungen der Formel (I) in guten Aus- 
beuten erhalten. 

Die erfindungsgemaC herstellbaren Verbindungen der Formel (I) sowie die Verbin- 
25 dungen der Formeln (IV), (VI), (Via) und (VII) eignen sich insbesondere zur An- 
wendung in einem Verfahren zur Herstellung von Agrochemikalien. Bevorzugte 
Agrochemikalien sind solche, die als Insektizide und Akarizide eingesetzt werden. 
Dies sind insbesondere solche, die in EP-A 571 326 und EP-A 1 219 173 genannt 
sind. 

30 
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Der Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens liegt in der leichten Durchfuhrbarkeit 
und den guten Ausbeuten an Pyrazolylarylalkinen. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

Herstellung von l,5-Dimethyl-3-trifluormethyl-li/-pyrazol 

187 ml (1.32 mol) Trifluoressigsaureanhydrid werden zu einer Losung von 95.4 g 
(1.32 mol) Isopropenylmethylether in 265 ml tert.-Butylmethylether und 107 ml (1.32 
mol) Pyridin bei einer Temperatur von 0°C bis +5°C getropfl. Nach einer Re- 
aktionszeit von 30 min bei +5°C wird die Reaktionsmischung mit 400 ml Wasser 
und 200 ml einer gesattigten Na 2 C03-Losung gewaschen. Die organische Phase wird 
abgetrennt und iiber MgS04 getrocknet. Die Losung wird auf eine Temperatur von - 
20°C abgekuhlt und tropft hierzu 70.4 ml (1.32 mol) Methylhydrazin. Man lasst die 
Reaktionsmischung langsam auf Raumtemperatur kommen, trocknet die organische 
Phase iiber MgSC>4 und konzentriert die Losung anschlieBend im Vakuum. Nach 
Destination des oligen Riickstandes resultieren 186 g (1.13 mol; 83 %) 1,5-Dimethyl- 
3-trifluormethyl-l//-pyrazol (Sdp.: 71°C / 12 mbar). 

Beispiel 2 

Herstellung von 4-Brom-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l//-pyrazol 

Zu einer Suspension aus 60 g (366 mmol) l 5 5-Dimethyl-3-trifluormethyl-l//-pyrazol 
und 30.0 g (366 mmol) wasserfreiem Natriumacetat in 600 ml CHCI3 werden bei 0°C 
insgesamt 61.9 g (388 mmol) Brom innerhalb von 2.5 h zugetropft. Nach beendeter 
Zugabe laBt man den Ansatz auf 20°C kommen und riihrt fur weitere 4 d. Nach 
Reaktionsende wird mit 30%iger NaHC0 3 -L6sung gewaschen, die wassrige Phase 
zweimal mit je 200 ml CHCI3 nachextrahiert und die vereinten organischen Phasen 
iiber MgS0 4 getrocknet und eingeengt. Nach Umkristallisation resultieren 70.6 g 
(291 mmol, 80%) 4-Brom-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol als hellgel- 
ber Feststoff. 
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Beispiel 3 

Herstellung von 4-Ethenyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l^-pyrazol 

10.0 g (41.2 mmol) 4-Brom-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l//-pyrazol, 92.4 mg 
(0.41 mmol) Palladiumacetat imd 302 mg (0.82 mmol) Tetra-w-butylammoniumbro- 
mid werden zusammen mit 366 mg (1.65 mmol) Di(tert.-butyl)phenylphosphan, 8.84 
g (45.3 mmol) Dicyclohexylmethylamin und Dimethylacetamid (34.3 ml) in den 
Glaseinsatz eines Autoklaven eingewogen und unter Schutzgas-Atmosphare gesetzt. 
AnschlieBend werden bei 20°C 30 bar Ethylen aufgedruckt und der Reaktionsansatz 
fiir 30 h bei 130°C geriihrt. Nach Reaktionsende wird abgekiihlt, auf kalte verdiinnte 
Salzsaure gegossen und mit CH 2 C1 2 extrahiert. Die vereinigten, uber Magnesiumsul- 
fat getrockneten organischen Phasen werden eingeengt. Das Produkt wird als braunes 
Ol in 83 %iger Ausbeute erhalten. 

Beispiel 4 

Herstellung von 4-(l,2-DibromethyI)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l/?-pyra- 
zol 

Zu einer Losung aus 7.50 g (34.2 mmol) 4-Ethenyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 
l#-pyrazol in 100 ml CHC1 3 werden bei 0°C insgesamt 5.73 g (35.9 mmol) Brom 
innerhalb von 0.5 h zugetropft. Nach beendeter Zugabe laBt man den Ansatz auf 
20°C kommen und riihrt fur weitere 20 h bei dieser Temperatur. Zur Vervollstandi- 
gung der Reaktion werden weitere 1.20 g (7.51 mmol) Brom zugetropft und riihrt 
weitere 48 h bei 50°C. Nach Reaktionsende wird mit 30%iger NaHC0 3 -Losung ge- 
waschen, die wassrige Phase zweimal mit je 50 ml CHCI3 nachextrahiert und die 
vereinten organischen Phasen uber MgS0 4 getrocknet und eingeengt. Man erhalt 
7.3 g (20.9 mmol, 61%) 4-(l 5 2-Dibromethyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l//- 
pyrazol als rotbraunes Ol. 
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Beispiel 5 

Herstellung von 4-Ethinyl-l,5-dimethyI-3-(trifluoromethyI)-li7-pyrazol 

7.3 g (20.9 mmol) 4-(l,2-Dibromethyl)-l,5-dimethyl-3-(^ 

werden in 5 ml Toluol aufgenommen und zusammen mit einer 60%igen wassrigen 
KOH Losung (10 ml) und 1.2 g Polyethylenglycol 600 fiir 12 h auf 70°C erhitzt. 
Nach Reaktionsende werden die beiden Phasen getrennt, die wassrige Phase mit To- 
luol extrahiert und die vereinten organischen Phasen tiber MgS04 getrocknet und 
eingeengt. Das Produkt wird als Feststoff in 81 %iger Ausbeute erhalten 

Beispiel 6 

Herstellung von 4-(2-Chlorethenyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l J ff-pyrazol 

2.00 g (8.23 mmol) 4-Brom-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l//-pyrazol, 18.5 mg 
(0.08 mmol) Palladiumacetat und 60.3 mg (0.165 mmol) Tetra-zi-butylammonium- 
bromid werden zusammen mit 73.2 mg (0.329 mmol) Di(tert.-butyl)phenylphosphan, 
1.77 g (9.05 mmol) Dicyclohexylmethylamin 9.1 mg (0.082 mmol), Hydrochinon 
und Dimethylacetamid (22.8ml) in den Glaseinsatz eines Autoklaven eingewogen 
und unter Schutzgas-Atmosphare gesetzt. AnschlieBend werden bei 20°C 2.57 g 
(41.2 mmol) Vinylchlorid zudosiert und der Reaktionsansatz flir 30 h bei 130°C ge- 
riihrt. Nach Reaktionsende wird abgektihlt, auf kalte verdiinnte Salzsaure gegossen 
und mit CH 2 C1 2 extrahiert. Die vereinigten, iiber Magnesiumsulfat getrockneten or- 
ganischen Phasen werden eingeengt. Das Produkt wird als Feststoff in 69 %iger 
Ausbeute erhalten. 
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Beispiel 7 

Herstellung von 4-Ethinyl-l,5-dimethyI-3-(trifluoromethyl)-l J H r -pyrazol 

1.27 g (5.67 mmol) 4-(2-Chlorethenyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l//-pyraz^ 
werden in 40 ml trockenem THF gelost und unter Schutzgas-Atmosphare gestellt. 
Nach Abkuhlen der Reaktionslosung auf 0°C tragt man 1.91 g (17.0 mmol) Kalium- 
tert.-butylat ein und riihrt nach vollstandiger Zugabe fur 3 h bei 20°C. Nach Reakti- 
onsende fugt man eine gesattigte NKUCl-Losung (25 ml) hinzu und extrahiert zwei- 
mal mit CH 2 C1 2 . Die vereinten organischen Phasen werden uber MgS0 4 getrocknet 
und eingeengt. Das Produkt wird als Feststoff in 79 %iger Ausbeute erhalten. 

Beispiel 8 

Herstellung von 4-Ethinyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-l^-pyrazolyl-3 9 5- 
bis(trifluormethyl)benzol 

183 mg (0.983 mmol) 4-Ethinyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-li/-pyrazol, 2.3 mg 
(0.01 mmol) Palladiumacetat und 3.9 mg (0.02 mmol) Kupfer(I)iodid werden in 
einen Rundkolben eingewogen und unter Schutzgas gesetzt. Anschliefiend werden 
9.1 mg (0.04 mmol) Di(tert.-butyl)phenylphosphan, 300 mg (1.03 mmol) 3,5-Bis(tri- 
fluormethyl)brombenzol, 137 mg (1.08 mmol) Cyclohexyldimethylamin und Di- 
methylacetamid (5 ml) zugegeben und 12h auf 110°C erhitzt. Nach Reaktionsende 
wird abgekuhlt, auf kalte verdiinnte Salzsaure gegossen und mit Ether extrahiert. Die 
vereinigten, uber Magnesiumsulfat getrockneten Etherphasen werden eingeengt. Das 
Produkt wird als Feststoff in 85 % Ausbeute erhalten. 
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Beispiel 9 

Herstellung von 4-Ethenyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-ljfy-pyrazoIyl-3,5- 
bis(trifluormethyl)benzol 

10 g 3,5-Bis(trifluormethyl)brombenzol werden mit 11 ml Cyclohexyldimethylamin 
und 30 ml Dimethylacetamid vermischt und entgast. 38 mg Palladiumacetat und 
152 mg Di(tert.-butyl)phenylphosphan werden in 5 ml Dimethylacetamid gelost und 
zum Ansatz gegeben. Die Mischung wird in einen Autoklaven uberfuhrt und mit 
30 bar Ethylen beaufschlagt. Dann wurde auf 1 10 °C erhitzt und 3 Stunden bei dieser 
Temperatur geriihrt. Am Reaktionsende wurde abgekuhlt und der Druck abgelassen. 
AnschlieBend wurden 8,3 g l,5-Dimethyl-3-trifluormethyl-li/-pyrazol zur Reaktions- 
mischung gegeben und der Ansatz fur 12 h auf 130°C erhitzt. Danach wurde 
abgekuhlt, auf Wasser gegeben und mit Toluol aufgearbeitet. Ausbeute uber beide 
Schritte: 10,5 g (76 %) leicht braunlicher Feststoff. 
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Patentansprfiche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der Formel (I), 




(I) 



in der 

R 1 fur Wasserstoff, Ci-Ci 2 -Alkyl, C 5 -Ci 4 -Aryl, C 6 -C i 5 -Arylalkyl, C1-C12- 
Fluoralkyl oder Reste der Formel (II) steht 

(C , -C 8 - Alkylen)-B-D-E (II) 

und 

R 2 und R 3 jeweils unabhangig voneinander fur Wasserstoff, Q-Cu-Alkyl, Q- 
Ci2-Alkoxy 5 C 5 -Ci4-Aryl, C 5 -Ci 4 -Aryloxy, C 6 -Ci 5 -Arylalkyl, C 6 -Ci 5 - 
Arylalkoxy, Chlor, Fluor, Cyano, freies oder geschtitztes Formyl, Ci- 
Ct2-Fluoralkyl, Ci-Ci2-Fluoralkylthio 5 Ci-Ci 2 -Fluoralkoxy oder Reste 
der Formeln (IHa) bis (Illf) stehen, 

A-B-D-E (IHa) A-E (mb) 

A-SO2-E (flic) A-B-S0 2 R 5 (Did) 

A-SO3W (Hie) A-COW (Illf) 

wobei in den Formeln (II) und (Ula) bis (JRf) 



A fehlt oder fur einen Cj-Cg-Alkylen-, Ci-Cg-Alkenylen- oder Ci-C 8 - 
Fluoralkylenrest steht und 
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B fehlt oder ftir Sauerstoff, Schwefel oder NR 4 steht, wobei 

R 4 fur Wasserstoff, Ci-Cg-Alkyi, C 6 -Ci 5 -Arylalkyl oder C5-C14- 
Aryl steht und 



D fur eine Carbonyl-Gruppe steht und 



E fur R 5 , OR 5 , NHR 6 oder N(R 6 ) 2 steht, 




wobei 



R 5 fur Ci-Cg-Alkyl, C 6 -Ci 5 -Arylalkyl oder C 5 -Ci 4 -Aryl und 



15 R jeweils unabhangig ftir Ci-Cg-Alkyl, C6-Ci 5 -Arylalkyl oder C6- 

Ci4-Aryl steht oder N(R 6 )2 zusammen fur einen cyclischen 
Aminorest mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen steht und 



W ftir OH, NH 2 , oder OM steht, wobei M ein Alkalimetallion, ein 
halbes Aquivalent eines Erdalkalimetallions, ein Ammoniu- 
mion oder ein organisches Ammoniumion steht und 

Ar ftir einen mono-, bi- oder tricyclischen aromatischen Rest mit insge- 
samt 5 bis 18 Ringatomen steht, wobei pro Cyclus hochstens ein 
Ringatom ausgewahlt ist aus der Gruppe Sauerstoff, Schwefel und 
Stickstoff und wobei der mono-, bi- oder tricyclische aromatische Rest 
gegebenenfalls einfach oder mehrfach substituiert ist, 

dadurch gekennzeichnet, dass 
30 

• in einem Schritt a) die Verbindungen der Formel (IV) 



20 



25 
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J^ - * 1 <iv » 



in der 



12 3 

R , R und R jeweils unabhangig voneinander die vorstehend genannte Be- 
deutung besitzen und 



Hal fur Chlor, Brom oder Iod steht 

durch Umsetzung mit Verbindungen der Formel (V) 

=X R 7 (V) 



15 in der 



R 7 fur Wasserstoff, Halogen, Ar oder COOR 8 steht, wobei 
R 8 fur Ci-Cg-Alkyl, C 5 -C 14 -Aryl oder C 6 -C, 5 -Arylalkyl steht 
in Gegenwart eines Katalysators 
in Verbindungen der Formel (VI) uberfiihrt werden, 
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in der 



5 R 1 , R 2 , R 3 und R 7 jeweils unabhangig voneinander die vorstehend genannte 

Bedeutung besitzen 

und 

10 • in einem Schritt b) 

I) ftr den Fall, dass R 7 fur Wasserstoff, Halogen oder COOR 8 steht 

i) die Verbindungen der Formel (VI) gegebenenfalls nach Halo- 
15 genierung durch Eliminierung in Verbindungen der Formel 

(VII) iiberfuhrt werden 




20 in der 



R 1 , R 2 und R 3 jeweils unabhangig voneinander die vorstehend ge- 
nannte Bedeutung besitzen 



25 und 
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ii) die Verbindungen der Formel (VE) durch Umsetzung mit Ver- 
bindungen der Formel (VIE) 

Hal-Ar (VIE) 

in der 

Ar die vorstehend genannte Bedeutung besitzt und Hal fur Chlor, 
Brom oder Iod steht in Gegenwart eines Katalysators in Ver- 
bindungen der Formel (I) iiberfiihrt werden 

II) und fur den Fall, dass R 7 flir Ar steht, die Verbindungen der Formel 
(VI) durch Halogenierung und Eliminierung in Verbindungen der 
Formel (I) iiberfiihrt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass R 1 fur Wasser- 
stoff, Phenyl oder C r C 4 -Alkyl steht. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R 2 fur Ci-Ci 2 -Fluoralkyl steht. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass R 3 fur Wasserstoff, Ci-C4-Alkyl, Cs-Cn-Aryl oder folgende 
Reste steht: 

-CH 2 CN, -CH 2 COO(C,-C 8 -Alkyl), -CH 2 COO(C 5 -C, 4 -Aryl), -CH 2 CONH(C r 
Cg-Alkyl), -CH 2 CON(Ci-C 8 -Alkyl) 2 , -C(=CHOCH 3 )COO(C l -C 8 -Alkyl), 
C(=CHOCH 3 )COO(C5-C 14 -Aryl), -C(=CHOCH 3 )CONH(Ci -Cg-Alkyl), und - 
C(=CHOCH 3 )CON(CrC8-Alkyl) 2 . 
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5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Ar fur einen Phenyl oder Pyridylrest steht, der nicht, einfach, 
zweifach oder dreifach mit Resten substituiert ist, die ausgewahlt sind aus der 
Gruppe Chlor, Fluor, Ci-Ci 2 -Alkyl, Ci-Ci2-Fluoralkyl, Ci-Cn-Fluoralkoxy, 
5 Ci-Ci2-Fluoralkylthio, Ci-Ci 2 -Alkoxy, Di(Ci-C 8 -alkyl)amino, Tri(Ci-C 6 -al- 

kyl)siloxyl oder Resten der Formeln (ma) bis (mf) mit der in Anspruch 1 ge- 
nannten Bedeutung. 



6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, dass R 7 fur Wasserstoff, Brom, Chlor, COO-Methyl, COO-Ethyl, 

COO-Phenyl, COO-iso-Propyl oder COO-tert. -Butyl steht. 

7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass 4-Ethinyl- 1 5 5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazolyl-3,5- 

1 5 bis(trifluormethyl)benzol hergestellt wird. 



8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Halogenierungen durch Umsetzung der jeweiligen Verbindun- 
gen der Formel (VI) mit Brom, Chlor oder Interhalogenverbindungen von 

20 Brom und Chlor gegebenenfalls in Gegenwart eines unter Reaktionsbedin- 

^^p* gungen zu mindestens 90% inerten, organischen Losungsmittels erfolgen. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Reaktionstem- 
peratur bei den Halogenierungen -20 bis 150°C betragt 

25 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Eliminierungen in einem organischen Losungsmittel in Ge- 
genwart von Base durchgeftihrt werden. 



30 



11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass ftir die Eliminie- 
rung polare, aprotische Losungsmittel verwendet werden. 
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12. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 10 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Basen eingesetzt werden: Erdalkali- oder Alkalimetall- 
hydride, -hydroxide, -amide, -alkoholate, tertiare Amine sowie N-heteroaro- 

5 matische Verbindungen. 

13. Verfahren nach mindestens einem der Anspniche 11 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Eliminierungen bei Temperaturen von -20 bis 200°C 
durchgefiihrt werden. 

10 

^ 14. Verfahren nach mindestens einem der Anspniche 1 bis 13, dadurch gekenn- 

zeichnet, dass bei Eliminierungen, denen eine Halogenierung vorausgeht auf 
eine Zwischenisolierung und/oder Reinigung der Zwischenprodukte verzich- 
tet wird. 

15 

15. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzungen in Gegenwart von Katalysator weiterhin in 
Gegenwart von Base durchgefiihrt werden. 

20 16. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Katalysatoren solche eingesetzt werden, die Palladium ent- 
halten. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dass Palladiumkom- 
25 plexe eingesetzt werden. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass als Palladium- 
komplexe bereits isolierter Palladium-Komplexe oder solche eingesetzt wer- 
den, die aus Palladium- Verbindungen und Liganden in der Reaktionslosung 

30 erzeugt werden. 
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Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 16 bis 18, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das molare Verhaltnis von zu kuppelnder Halogenverbindung 
zu Palladium 10 bis 20000 betragt. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 15 bis 19, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Base Amine der Formel (XDI) eingesetzt werden 

NH m (R l3 ) (3 . m) (XIII) 

in der 

m null, eins oder zwei ist und 

die Reste R 13 jeweils unabhangig voneinander ftir Cj-C^-Alkyl, C5-C14- 
Aryl oder Cg-C^-Arylalkyl stehen oder jeweils zwei oder drei der Reste R 13 
mit dem Stickstoffatom einen mono-, bi- oder tricyclischen Heterocyclus mit 
4 bis 8 Kohlenstoffatomen pro Cyclus bilden kann oder N-heteroaromatische 
Verbindungen und/oder Alkali- und/oder Erdalkalimetallsalze aliphatischer 
oder aromatischer Carbonsauren und/oder Carbonate, Phosphate, Hydro- 
genphosphate und/oder Hydroxide. 

Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Umsetzungen von Alkinen in Gegenwart von Katalysator 
weiterhin in Gegenwart von Kupfersalz durchgefuhrt werden. 

Verfahren nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass als Kupfersalze 
solche eingesetzt werden die als Anionen Halogenide, Pseudohalogenide, 
Carboxylate, Perfluoralkylsulfonate, Sulfate, Nitrate, Carbonate oder Hydro- 
xide besitzen und/oder Thioether-, Phosphit- und Phosphanaddukte an Kup- 
fer(I)-Salze. 
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23. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 22, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Reaktion dosierkontrolliert durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 15 bis 23, dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dass Radikalinhibitoren zugesetzt werden. 

25. Verbindungen der Formel (IV) 



10 




in der 



R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen und 



1 5 Hal fur Chlor oder Brom steht. 

^ 26. 4-Brom-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol und 4-Chlor-l,5-dime- 

thyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol. 

20 27. Verbindungen der Formel (VI) 



R V (VI) 



in der 
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R 1 , R 2 , R 3 und R 7 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung besitzen. 

4-Ethenyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazolyl-3,5-bis(tri 
methyl)benzol, 4-Ethenyl-l ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol, 4-(2- 
Chlorethenyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol 5 4-(2-Bromethe- 
nyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Methoxycarbonyl- 
ethenyl- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- IH-pyrazol, 4-(2-Ethoxycarbonyl- 
ethenyl-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol und 4-(2-iso-Propoxy- 
carbonyl-ethenyl-l 3 5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol. 

Verbindungen der Formel (Via) 




(Via) 



in der 

R 1 , R 2 und R 3 die in Anspruch 1 genannte Bedeutung und R 7 * die in Anspruch 
1 genannte Bedeutung fur R 7 besitzen, wobei jedoch fur R 7 * die 
Bedeutung Halogen ausgenommen ist, und 

Hal fur Brom oder Chlor steht 

4-(l 5 2-Dichlor-ethyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol, 4-(l,2- 
Dibrom-ethyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol, 4-(l-Brom-2- 
chlor-ethyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)- 1 H-pyrazol, 4-(2-Brom- 1 -chlor- 
ethyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol, 4-(2-Methoxycarbonyl- 
l,2-dibrom-ethyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol 5 4-(2- 
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Methoxycarbonyl- 1 ,2-dichlor-ethyl)- 1 ,5-dimethyl-3-(1xifluoromethyl)- 1 H-py- 
razol, 4-(2-Ethoxycarbonyl-l,2-dibrom-ethyl)-l,5-dimethyl-3-(trifluoro- 
methyl)- 1 H-pyrazol und 4-(2-Ethoxycarbonyl- 1 ,2-dichlor-ethyl)- 1 ,5-dime- 
thyl-3-(trifluoromethyl)-lH-pyrazol. 

5 

31. Verwendung von Verbindungen nach mindestens einem der Anspriiche 25 bis 
29 oder Verbindungen, die nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 24 
hergestellt wurden Anspruch zur Anwendung in einem Verfahren zur Her- 
stellung von Agrochemikalien. 

10 

32. Verwendung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, dass Agrochemika- 
lien solche sind, die als Insektizide und Akarizide eingesetzt werden. 
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Pyrazolylarylalkine 

Zusammenfassung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Pyrazolylarylalkine und ihre Verwendung, 
Verfahren zur Herstellung von Pyrazolylarylalkinen sowie Zwischenprodukte. 



